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@ Oxid8tionsf5rbemfttel fOr Keratinfasern 



) Oxidationsfirbemittei, Insbesondere zur Ffirbung mensch- 
Itehar Haara, ertthaiton in einem kosmetischen Trager a!s 
OxidationsfarbstDffvorprodiikte wenigstens etna EntwickJer- 
verbindung vom Typ dar primiren aromstischen Amine mit 
ainar zwaiten, para-etindlgen Amino- odar Hydroxyigruppe 
Oder dar Amlnopyrimidine und wenigstens ein N-AJkylami- 
nophenol dar Formal 



f NHR 1 




s 



fn dar R 1 eino Alkyigruppa mit 1 bis 4 C-Atomen, R 2 und R 3 
Wa8aaratoff, Alkyfgruppan mit 1 bis 2 C-Atomen odar Chtor 
sind, Mft diesen Oxidationsfarbemftteln laasen sich untar 
Einwirkung von Luftaaueratoff odar von Oxldattonamttteln 
intensive dunkJe bia tief rotbraune Farbungen erhalten. 
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Beschreibang 

Die Erfindung betriff Oridationsftrbemittel out cinem Gehatt an Orid a tbnsfaitooffvorproduktqi in cinem 
Triger,<fie als OxtdatbnshibstDffvorprodnkte konventionelle Entwiddcr vom Para-Typ and cin N-AIkyiamino- 
phenolenthalten. 

Fur das Farben von KeratLnfascm wie z-B. Wofle, Pdze and Federn, insbesondere aber fQr menschfiche 
Haare. spieien die sogc nanntcn Ondatjonsfarfaen, <fie durch oxidative Kupphing einer oder mchrercr Entwick- 
lerioomponenten untereiimnrier oder mit einer oder mehreren Knppkrkomponenten entstehen, wegen ihrer 
intenavm Farben and guten Echthehseigen<cfaa tten eine bevorzugtc RoBc. 

Ais Entwicklersubstanzen werden flhficherweise primire aranatische Amine mit oner woteren in Para- oder 
Ortho-Position befindlichcn freien oder snbstituierten Amino- oder Hydroxyigruppe, f erner Aminopyrimidine, 
Diaminopyrkfinderivate, heterocyefische Hydrazonderivate oder 4-AmmopyrazoIonderivate eingesetzt Ah so- 
genannte Knpplerverbindungen werden z. Bw m-Phenytendiamine, Phenole, Naphthoic Resorcinderivate und 
Pyrazolone verwendet Typische Entwicklerverbimiiingen kdnnen aber auch mit anderen Entwicklcrverbindun- 
gen outer don EinfhiB von Oridattonsinhtein zur Kuppltmg und zur Ausbildung modifizierter Oxidadonsf arben 
gebracfat werden. 

Gate OxklaHonshaarfarbstoffvorprodukte mOssen in erster Linie fblgende Voraussetzungen etfQOen: Se 
mflssen bei der oddanven Kuppiung die gewQnschten Farbnuancen in ausrdchender Intensh&t ansbiMen. Diese 
Farbnoancen nnlssen gegen die Einwirkung von WSrme, licht und Chemikalien, z. B. gegen die bet der Kaltwel- 
lrnhfthfl wHlww g des Haares verwendeten Reduktionsmhtel eine ausreicbende Stabilitfit aufweisen. Sie mflssen 
feroer ein gates Aufziehvermdgen aaf mcnschltchem Haar besitzen, ohne (fie Kopfhaut zu stark anzufaiben, und 
sie soflen vor aflem in tootikologischer und dennatoiogischer Hinsicht unbedenkfich seia 

Insbesondere die Ausbildung schwarzer and intensiv rotbrauner Farbnuancen ist mh den zur Zeit mOxida- 
tionshatifirbemitteln gebriodhiichen Kupplem, insbesondere mit solchen, die mit Entwicklern vom T^p der 
p-Phenytendiamm- und p-Aminophenol- Verb indungen und mit Aminopyrimkbnen kuppein, nur sehr unbefriedi- 
gend 

Die Verwendang von o-Anrinophenolen ak Oxidationsfarbstoffvorprodukte ist Z.B. aus DE-AS 1095993 
bekannt In DE-A-29 13 777 sind Haarfarbemittel mh N(2«Hydroxyethyl^Ammophenol bescbrieben. Diese 
bekannten OaddatjonsBrbendttd erzeugen jedoch nur wenig intensive graue F&rbungen. 

Bs wurde nun gefunden, daB besonders intensive dunkle bis tief rotbraune Farbnuancen crhalten werden, 
wenn man ganz bestimmte N-aBcyisiibstrtuierte o- Aminophenole als QxkJatbnsfarbstoffvorprodukt zusammen 
mit Gblichen Entwicklerverbindungen vom Para-Typ zur Kuppiung bringt 

Gegenstand der Erfindung sind Oridationsffrbemittel mit einem Gehalt an Oxkiatinsfarbstoffvorprodukten in 
einem TVager, die ab OxidationsfarbstoffvorprcKiukte wemgstens eine Entwickierverbmdung vom Typ der 
primaren aromattsdien Amine mit einer zwetten para-sttadigen Amino- oder Hydroxylgruppe oder der Amino* 
pyrimidine and weoigstens ein N-Alkyl-2-aminophenol der Fonnel I 



OH 




hi der R 1 eine Alkyigruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, R 2 und R3 Wasserstoff, Alkylgruppen mh 1 bis 2 C-Atomen 
oder Chlor sind, enthalten. Das N-Alkyi-2-aminophenoi Qbernlmmt dabei die RoHe des Kupplers. Es weist aber 
auch selbst Entwickiereigenscbaften auf so daB die resultierende Nuance wohl ak Ergebnis aus der Selbstkupp- 
lung der Entwicklerverbindungen und der Kuppiung mit dem N-AIkyl-2-aminophenol anzusehen ist 

Die N-ABcyI-2-aminophenole kuppeln zwar mh einer Vielzahl von Entwicklerverbindungen, besonders tief e 
und ecbte Schwarz- und BrauntOne erhllt man jedoch mh Entwidderkomponenten vom Typ der primaren 
aromatischen Amine mh dner zwehen, para-standigen Amino- oder Hydroxylgruppe oder vom Typ der Amino- 
pyrimidine. Als solche kdnnen afle fur diesen Zweck bekannten p-Phenylendianrine und p- Aminophenole einge- 
setzt werden* Als Aminopyrimidine eignen ach z. B. das 2 F 4 y 5^Tetraaniinopyrimidin sowie das 2^^6-Triaraino- 
4-hydraxypyrimidin oder das 2,4^-Triammo^hydroxypyrimidnL 

Besonders erwunschte Farbnuancen mit guten Echdieitseigenschaften werden erhahen, wenn die Entwickler- 
komponente ausgewahh ist aus der Gruppe p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, %5-Diamino- 
phenylethanol und Gemischen davon mit anderen bekannten Entwidderkomponenten. 

Die N-ABcyi-2-aminophenole sind fiteraturbekannte Verbmdungen bzw. lassen sfch nach Iheraturbekannten 
Verfahren synthetisieren. Die Herstellung des N-Methyt-2-aminophenols durch Oxidation von N-Methylanilin 
ist z. R in J. Chem. Soc. (1958), 4198 beschrieben. 

Ein wehere Synthesemdglichkeit ist die reduktive Spaltung von entsprechend substhuierten Benzoxazolen. 
Ak Beispiel wird die Synthese des N-Ethyl-2-amino-4^-dimethyiphenoIs aus 2A6-Trimethytbenzoxazol durch - 
Umsetzung mh Na-Borhydrid beschrieben. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Entwicklerverbindungen und cfie N-Alkyl-2-aminophenole kdnnen ent- 
weder in fireier Form oder in F rm ihrer wasserl oslichen Salze eingesetzt werden, z. R als Hydrochl ride, 
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Sulf ate/Phosphate, Acetate, Propionate, Lactate oder Citrate. 

Die etfindimgsgem&Sen Ondationsf&rbemitte 1 eigne a sich zum Firben von Kerarinfasen^ also von Wolle, 
Peke, Feflen and Federn, insbesondere aber zur FSrbung von menschlicfaen Haarea Fur diesen Zweck mQssen 
die OxrdationsferbitoffvorprodnktE in einen geeigneten Triger eingebracht werden. Der THger kann pidverfdr- 
migoderflQssigsein. 5 

Fttbsige TrSger sind normalerweise wtBrige Zubereitungen, z. R Cranes, Gele oder Pastea, die geeignete 
.HQfsmittd enthahen, urn aoch nacb dem Zusatz von Oxidationsmitteln, z. R von waBrigen Ldsungen des 
Wasserstoffperoxids, nodi eine Ylskosh&t aufzuweisen, die eine Verteflung des Ctaddationsfarbemitteb anf dem 
Haar enndgficht, ohne daS es von der Faser abiftuft und die Kopmaut anfBrbt 

Pulverf5rmige TrSger werden zur Herstelhmg pulverf6rmiger, weitgehend wasserfreter Zubereitungen einge- id 
setzt, die vor der Anwendung mi t Wasser und/oder mit waBrigen Oxidationsmitteln zu pastosen oder cremearti- 
gen Firbezubereitungen angemischt werden. 

Die Triger enthalten Obhcherweise 

— Nets- und Emulgfcrmittet z. R anionische, nichtionische, amphoiytiscbe oder zwitterionische Tenside. 15 
Als solche eignen sich z. R Seifen, FettaBcoholsuIfate, Alkansulfate, a-Olefinsuifonate, Fettalkoholethersul- 
fate, Alkyigiycoside, Anlagerungsprodokte von Eth yienoxid an Fettalkohole, an Fettsauren, an Alkyipheno- 

le, an Sorbitanfettsiureester, an Fetts§urepartialglyceride oder an Fettsaurealkanolamide, 

— Venfickungsmhtel, z. R wasserfdsliche Polymere wie Polyacrylate, Polyvmylalkohot Poryvmylpyrroli- 
don, natflrliche Gummj, z. R Gummi arabicum, Karaya-Gummi, Guar-Gum, Johannisbrotkernmehl, Poly- 20 
saccharide wie z.R Stfirke, Dextrin, Biopoiymere wie Xanthan-Gum oder Sucrinoghican; modifizierte 
Polysaccharide wie z. R Methyiceliulose, Caitoxymethyktfirke, Hydroxypropyi-Guar oder audi Schichtsili- 
kate (Tone), verdkkende Kieselslurcn, 

— emulgierbare Fettstoff e wiez.R FettaBkohoIe oder Fettsaurepartialgryceride, Paraffine oder Wachse, 

— Antioxidantien zur Stabflisierung, z. R Natriumsulfit oder Ascorbinsaure, ts 

— Hflfsn&ttd zur Verbesserung der haarkosm etischen Eigcnscfaaften wie z> B. wasserfdsliche kationische 
Polymere; Proteinderivate sowie 

— Komplexbildner, Duftstoffe, pH-Puffersubstanzen, z. R Ammoniak/NHUCl 

Ein besonders bevorzugter Triger tstz.R eine Ol-m-Wasser-Emuiaon mit emem Gehalt von Ibis 25 Gew.-% 30 
etnes emulgierbaren Fettstoff es und <V5 bis 30 Gew.-% eines Emnlgiennittds aus der Gruppe der anionischen, 
nichtionischen," anipholytiscfaen oder zwitterionischen Tenside. Ein anderer sehr brauchbarer Trager ist z. R ein 
wfiBriges Gel mit emem Gehalt von Ibis 20 Gcw.-% einer Seife, z. R von Ammonhim-Oleat 

Die HersteDung erfolgt in der Weise, daB die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in den Trager eingemischt 
werden und der pH-Wert auf einen Bereich von pH = 6— 10 eingestellt wird. Bevorzugt enthalt das erfindungs- 35 
gemSfie Haarflrbemittel 0,05 bis 30 mMol der Entwidderkomponente und 005 bis 30 mMol des N- Alkyi-2- Ami- 
nophenois der Formel [ pro 100 g des Oxidationsfarbemittels. 

Die oxidative EntwickJung der FSrbung kann grundsatzlich mit Luftsauerstoff erfolgen. Bevorzugt wird 
jedoch ein chemisches Oxidationsnrfttel eingesetzt, besonders dann, wenn neben der Farbung ein Aufhefleffekt 
am Haar gewtinscht wird. Als Oxidationsmittel kommen insbesondere Wasserstoffperoxid oder dessen Anlage- 40 
rungsprodnkte an Harnstoff, Melamin oder Natriumborat sowie Gemische aus dejartigen Wasserstoffperoxid- 
anlagerungsprodakten mit Kaliumperoxiddisiilfat in Betracht 

Bevorzugt wird eine Zuberehung des Oxidationsmitteb unmittelbar vor dem Haarefarben mit der Zuberei- 
tung aus Oxidationsf arbstoffvorprodukten und Trager vermischt Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haar- 
ftrbeprSparat sollte bevorzugt einen pH-Wert in Bereichen vofftS bis 10 aufweisen. 45 

Besonders bevorzugt ist-die Anwendung der Haarf Srbemittel in emem schwach alkalischen Milieu. Die 
Anwendungstemperaturen kdnnen in einem Bereich zwischen 15° C und 40° C liegen. Nach einer Einwirkungs- 
zeit von ca. 30 Mmuten wird das Haarf&rbemittd durch AusspOlen von dem zu farbenden Haar entfernt Danach 
wild das Haar mit einem milden Shampoo nachgewaschen und getrocknet Die Nachwaschen mit einem 
Shampoo entfaOt, wenn ein stark tensidhal tiger TrSger, z. R ein Farbeshampoo, verwendet wurde. so 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindimgsgegenstand naher eriautern ohne flm jedoch hierauf zu 
beschrinken. 

Beispiele 

55 

Herstellung des N-Emyi^-amino^^-dimethyiphenols (K4) 

Zu einer LOsung von 10 g 2A&Trimethyibenzoxazol in 60 ml Tetrahydrofuran (THF) wurden portionsweise 
7,04 g Natriumborhydrid einge tragea 6JS ml Eisessig in 25 ml Tetrahydrofuran wurden langsam zugetropft und 
die L6sung anschfieBend 18 Std. bei Ranmtemperatur (20°C) nachgerflhrt Das LGsungsmitteJ wurde abdestiiiert go 
und der feste ROckstand in 170 ml gesSttigte NH4C1-L6sung eingetragen. Nach Extraktion mit Essigester und 
Auf arbeitung wurden 6fi g Produkt erhalten. 
HeHbeige Kristafle Fp. 1 15- 124°C 

65 
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HersteHung der Haarfarbemhtel in Form efner Cremeemuision 



FettaIkohoICi2-Q« 

FcttaIkoholCi2-Ci4 + 2EO-sulfat.Na-Sak(28%ig) 
Wasser 

Entwiddcrtompooente (El — E3) 
2-Alkylaminophenol (Kl — K5) 
NaaSOj (Inhibitor) 



lOg 
60g 



73mMoI 
7,5 mMol 
lflg 

bispH-9.5 
100 g 



konzentr. wissr. Ammoniak 
Wasser ad 



Die BestandteHe wurden der Reihe nach miteinander vennischt Nach Zugabe der Oxidation^aitetoffvorpro- 
dukte and des Inhibitors wurde zm&chst mit konzen trierter AmmoniakKteung do* pH- Wert der Emulsion auf 9fi 
emgesteOt, dann wurde nrit Wasser auf 100 g aufgefBDt 

Die oxidative Entwidduqg der Flrbung wurde mit 3%iger Wasserstoffperoxidldsung als Oxidationsmittel 
durchgefQhrt Hierzn wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wasserstoffperoxidldsung (3%ig) versetzt und ver- 
mischt. 



Die Firbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strihnen standaixfisierten, zu 90% ergrauten aber nidrt besonders 
vorbehandehen Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 27° C belassen. Nach Beendigung des 
Ffirbeprazesses wurde das Haar gespfllt, nrit einem Qbiichen Haarwaschmhtel gewaschen und anschlieBend 
getrocknet. 



Kl : 2-Methyiaminophenol (R 1 « CH^R^R 3 « H) 
K2: 2-Ethylaminophenol (R l «= CzHs,R 2 ,R 3 « H) 
K3: 2-Ethyiamim>-^ethylphaK)l(R l - CzH^R 2 - CHs,R J - H) 
K^a-Eth^amim^^KiimethylphenoifR 1 « C2H&R 2 » R s « CHs) 
K5:2-EthyIamino4-dilorphenol(R l = C 2 Hs»R 2 « 0,R $ « H) 
Es wurden die fblgenden Nuanoen erhahen: 



Ausflrbung 



Entwicklerkomponenten El — E3 wurden eingesetzt 



El : p-Tduyiendiamm 

E2:p-Aminophenol 

E3: 5^Tctraammopyriinidin 



Ais 2-Alkyiammophenol Kl — K5 wurden eingesetzt 





I 




* 




DE 


196 04 178 


Al 


Beispld 


Entwidder 


2-Alkyfainmophciiol 


Nuance 


1 


EI 


Kl 


OtBofannin 


2 


El 


K2 


Grau 


3 


El 


S3 




4 


El 


K4 


Dunkelbraun 


5 


El 


K5 


Dunkelbraun 


6 


E2 


Kl 


Somali 


7 


E2 


K3 


Cognachraun 


8 


£2 


K4 


Rotfaraun 


9 


E2 


K5 


Braun 


10 


E3 


Kl 


Ldnnfarfaig 


11 


E3 


K2 


Lehmferbig 


12 


E3 


K4 


Senfbraun 


13 


E3 


K5 


Rotfaraun 
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P&tentansprOche 

1. Oxidationsfarbemittei, enthaltend Chudationsfarbstoffvorprodukte in einem Tr2ger, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi ab Oxkiatk>nsfarbstoffvorprodiikte wenigstens doe Eatwicklcrverbindung vom Typ der 40 
primaren aromatischen Amine not einer zweiten para-standigen Amino- oder Hydroxyignrppe oder der 
Aminopyrimidine und wenigstens ein N-Alkyiaminophenol der Formel I 



OH 



so 

R2 

in der R 1 cine Alkyigmppe mit 1 bis 4 C-Atomen, R 2 und R 3 Wasserstoff- Alkyigruppen mit 1 bis 2 
C-Atomen oder Chlor sind, enthaiten and. 55 
2 Oxidationsferbemittel gemaB Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Entwickkrkomponente 
ausgewahlt ist aus p-Phenylendiamin, p-Toluylenriiamin, p-Aminophenol und Gemischen da von mit anderen 
bekannten Entwicklerkomponenten. 

3w Oxidationsfarbemhtel gemaB einem der AnsprOche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi ein 2-ADcyia- 
minophenoi der Forme! I enthaiten ist, in der R 1 eme Ethylgruppe und R z und R 3 Wasserstoff- Methylgrup- 60 
pen oder Chi r sind 

4. Oridationsfarbemittd gemaB einem der AnsprOche 1 bis 3, dadnrch gekennzeichnet, dafi Qfl5 bis 30 mMol 
der Entwidderkomponente und 0,05 bis 30 mMol des 2-AJkylannnophenols der Formel I pro 100 g des 
OxidationsfSrbemittels enthaiten sind 

5. Verwendung des Oxidationsfarbemittds gemaB Anspruch I bis 4 zur Farbung von Keratinfasern, insbe- 65 
sondere von menschBchen Haarem 
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